BEST AVAILABLE COPY 




"Pf^T WELTORGANISATION FOR GOSTIGES OGENTUM 

A X Internationales Biiro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation 6 : 

CUD 3/386, 17/00, C12N 9/98 



Al 



(11) Internationale VcroffentUchungsnummer: WO 95/02031 

19. Januar 1995 (19.01.95) 



(43) Internationales 

Veroffentlicbungsdatnzn: 



(21) Internationales Aktenzeicben: 

(22) Internationales Anxneldedatum: 



PCI7EP94/02079 
27. Juni 1994 (27.06.94) 



(30) PriorttStsdaten: 
P43 22 2293 



5. Juli 1993 (05.07.93) 



DE 



(71) Amnelder (fiiralle Bestimmungsstaaten ausser US): HENKEL 

KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN [DE/DE]; 
D40191 DQsseIdorf (DE). 

(72) Erfinder; and 

(75) Erfinder/A nmelder ( nurfiir US): PAATZ, Kathleen [DE/DE]; 
Haus-Endt-Strasse 1 16, D-40593 Diisseldorf (DE). RAHSE, 
Wiifried [DE/DE]; Bablenstrasse 168, D-40598 DQsseIdorf 
(DE). PICHLER, Werner [AT/AT]; Rofanweg 10, A- 
6250 Kundl (AT). KttHNE, Norbert [DE/DE]; Dttrcrstrasse 
63, D42781 Haan (DE). UPADEK, Horst [DE/DE]; Im 
Sandforst 26, D-40833 Ratingen (DE). 



(81) Besthnmungsstaaten: CN, JP, KR, US, europSisches Patent 
(AT, BE, CH, DE. DK, ES, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, 
NL, PT, SE). 



Veroffentlicht 

Mir internationalem Recherchenbericht. 

VorAblauf der fiir Anderungen der AnsprUche zugelassenen 

Frist. Verqffentlichung wird wiederhoti falls Anderungen 

eintreffen. 



(54) Title: COATED ENZYME COMPOSITION FOR WASHING AND CLEANING PRODUCTS 
(54) Bezeichnung: UMHOLLTE ENZYMZUBERETTUNG FOR WASCH- UND REINIGUNGSMTTTEL 
(57) Abstract 

In order to obtain dust-free enzyme granulates, a coating system is required which counteracts the destruction of the surface of the 
granulate when uniformly applied on an enzyme-containing granulate, increases die storage stability of the enzyme by protectively coating 
me whole granulate, allows any existent natural coloration of the uncoated enzyme granulate to be masked and eliminates any disturbing 
odours of the uncoated granulate. For that purpose, an enzyme granulate is prepared which comprises enzyme and an inorganic and/or 
organic excipient, as well as a uniform outer pigment-containing coating layer made of a coating system which contains 30 to 50 % by 
weight finely powdered inorganic pigment, 45 to 60 % by weight of an alcohol solid at room temperature and with a fusion point in the 45 
°C to 65 °C range, up to 15 % by weight of an emulsifier for the alcohol, up to 5 % by weight of a dispersing agent for the pigment and 
up to 3 % by weight water. 

(57) Zusanunenfassung 

Fur staubfreie. Enzymgranulate war ein UmhUUungssystem zu entwickeln, das bei gleichm&Bigem Auftrag auf ein enzymhaltiges 
Granulat der oberflachlichen Zerstorung des Granulats entgegenwirkt, die , Lagerstabilitat des Enzyms durch schtitzende UmhuUung des 
gesaroten Granulats erhdht, die Oberdeckung eventueller Eigenfarbung des nicht umhullten Enzymgranulats erlaubt und eventnell storenden 
Geruch des nicht umhullten Granulats beseitigL Dies gelang im wesentlichen durch Bereitstellung eines Enzymgranulats, enthaltend 
Enzym und anorganiscbes und/oder organise be s Tragermaterial und cine gleichmafiige aufiere pigmeathaltige UmhuUungsschicht a us 
ein em Umb Oil ungssy stem, welches 30 Gew.-% bis 50 Gew.-% feinteiliges anorganiscbes Pigment, 45 Gew.-% bis 60 Gew.-% eines bei 
Raumtemperatur festen Alkohols mit ein em Schmelzpunkt im Bereich von 45 °C bis 65 °C, bis zu 15 Gew.-% Emulgator fur den Alkohol, 
bis zu 5 Gew.-% Dispergiermittel fur das Pigment und bis zu 3 Gew.-% Wasser enthall 
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" Umhullte Enzvmzubereitunq ftir Wasch- und Reiniaunasmittel " 

Die Erf indung betrifft ein Enzymgranulat, ein Verfahren zu seiner Herstel- 
lung und die Verwendung des Granulats in festen Wasch- und Reinigungsmit- 
teln. 

Enzyme, insbesondere Proteasen, finden ausgedehnte Verwendung in Wasch-, 
Waschhilfs- und Reinigungsmitteln. Ublicherweise komrnen die Enzyme dabei 
nicht als Konzentrate, sondern in Mischungen mit einem Verdunnungs- und 
TrSgermaterial zum Einsatz. Mischt man solche Enzymzubereitungen ublichen 
Waschmitteln bei, so kann beim Lagern ein erheblicher Abbau der Enzymak- 
tivitat eintreten, insbesondere wenn bleichaktive Verbindungen zugegen 
sind. Das Aufbringen der Enzyme auf TrSgersalze unter gleichzeitiger Gra- 
nulation gemaB der deutschen Offenlegungsschrift DT 16 17 190 beziehungs- 
weise durch Aufkleben mit nichtionischen Tensiden gemaB der deutschen Of- 
fenlegungsschrift DT 16 17 118 oder wSBrigen Losungen von Celluloseethern 
gemSB der deutschen Offenlegungschrift DT 17 87 568 fiihrt nicht zu einer 
nennenswerten Verbesserung der LagerstabilitSt, da sich die empf indlichen 
Enzyme in solchen Aufmischungen in der Regel auf der Oberflache der TrS- 
gersubstanz befinden. Zwar kann die Lagerstabilitat der Enzyme wesentlich 
erhoht werden, wenn man die Enzyme mit dem Tragermaterial umhullt bezie- 
hungsweise in dieses einbettet und anschlieBend durch Extrudieren, Pressen 
unci Marumerisieren in die gewunschte Partikelform Oberfuhrt, wie zum Bei- 
spiel in der deutschen Patentschrift DE 16 17 232, der deutschen Offenle- 
gungsschrift DT 20 32 768, und den deutschen Auslegeschrif ten DE 21 37 042 
und DE 21 37 043 beschrieben. Derartige Enzymzubereitungen besitzen jedoch 
nur mangelhafte Loslichkeitseigenschaften. Die ungelosten Partikel konnen 
sich im Waschgut verfangen und dieses verunreinigen bzw. sie werden unge- 
nutzt in das Abwasser uberfuhrt. Aus der deutschen Offenlegungsschrift 
DT 18 03 099 bekannte Einbettungsmittel , die aus einem Gemisch fester SSu- 
ren beziehungsweise saurer Salze und Carbonaten beziehungsweise Bicarbo- 
naten bestehen und bei Wasserzusatz zerfallen, verbessern zwar das Losungs- 
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vermogen, sind aber ihrerseits sehr erapfindlich gegen Feuchtigkeit und 
erfordern daher zusStzliche SchutzmaBnahmen. 

Aus der europaischen Patentschrift EP 168 526 sind Enzymgranulate bekannt, 
die in Wasser quellfahige StSrke, Zeolith und wasserlosliches Granulier- 
hilfsmittel enthalten. In diesem Dokument wird ein Herstellungsverf ahren 
fur derartige Formulierungen vorgeschlagen, das iro wesentlichen darin be- 
steht, eine von unloslichen Bestandteilen befreite Fermenterlosung aufzu- 
konzentrieren, mit den genannten Zuschlagstoffen zu versetzten, das ent- 
standene Gemisch zu granulieren und gegebenenfalls das Granulat rait film- 
bildenden Polymeren und Farbstoffen zu umhullen. Das Verf ahren mit dem 
dort vorgeschlagenen Zuschlagstoff gemisch wird vorteilhaft mit Fermenta- 
tionslosungen durchgef uhrt, die auf einen relativ hohen Trockensubstanz- 
gehalt, beispielsweise 55 Gew.-% ( aufkonzentriert worden sind. AuBerdem 
weisen die derart hergestellten Granulate eine so hohe Losungs- beziehungs- 
weise Zerf allsgeschwindigkeit unter Waschbedingungen auf, daB die Granu- 
late teilweise schon bei der Lagerung relativ rasch zerf alien und die En- 
zyme desaktiviert werden. 

Aus der international Patentanmeldung WO 92/11347 sind Enzymgranulate 
zum Einsatz in kornigen Wasch- und Reinigungsmitteln bekannt, die 2 Gew.-% 
bis 20 Gew.-% Enzym, 10 Gew.-% bis 50 Gew.-% quellfShige StSrke, 5 Gew.-% 
bis 50 Gew.-% wasserlosliches organisches Polymer als Granulierhilfsmit- 
tel, 10 Gew.-% bis 35 Gew.-% Getreidemehl und 3 Gew.-% bis 12 Gew.-% Was- 
ser enthalten. Durch derartige Zuschlagstoffe wird die Enzymverarbeitung 
ohne groBere Aktivitatsverluste moglich. 

Aus der internationalen Patentanmeldung W0 93/07263 ist ein Enzyme enthal- 
tendes Granulat bekannt, das aus einem wasserloslichen oder -dispergier- 
baren Kern, der mit einem Vinylpolymer uberzogen ist, besteht, auf dem 
sich eine Schicht aus Enzym und Vinylpolymer befindet, wobei das Granulat 
einen AuBenuberzug aus Vinylpolymer aufweist. Der AuBenuberzug kann auch 
Pigmente enthalten*. Durch den Mehrschichtenauf bau ist ein derartiges En- 
zymgranulat jedoch relativ aufwendig in der Herstellung. 
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In der internationalen Patentanmeldung WO 93/07260 sind verschiedene Urn- 
hullungsmaterialien fur staubfreie Enzymgranulate, welche durch Aufspruhen 
einer Fermentationsbriihe auf ein hydratisierbares Trfigermaterial erzeugt 
werden, genannt. Unter anderem werden als geeignet FettsSureester, alkoxy- 
lierte Alkohole, Polyvinylalkohol , Polyethylenglykol , Zucker und Starke 
aufgefuhrt. Jeglicher Hinweis auf das nun als besonders zweckmSBig gefun- 
dene und einfach zu verarbeitende Umhonungssystem fehlt. 

Die in den genannten Dokumenten eingesetzten Uberzugsmassen fur die SuBer- 
ste Umhullungsschicht werden norma lerweise in Form einer wSBrigen Disper- 
sion in einem Wirbelschichttrockner auf das Enzymgranulat aufgebracht. Da- 
bei besteht die Gefahr der zumindest oberf ISchl ichen ZerstSrung der Granu- 
late durch Staubabrieb in der Wirbelschicht # was zu einem erhohtem Anteil 
an SuBerst feinkornigem Material im Enzymgranulat fQhrt, welches fiir die 
Zumischung zu ublichen part ikelfBrmi gen Wasch- oder Reinigungsmittelri un- 
brauchbar ist, da es sich nicht homogen in der entstehenden Mischung ver- 
teilt. Daher ist man bestrebt, den Feinkornanteil im Enzymgranulat so ge- 
ring wie mSglich zu halten, urn moglichst wenig durch Aussieben oder Wind- 
si ch ten entfernen zu mussen, 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Umhii 11 ungs system zu entwickeln, das bei 
gleichm§Bigem Auftrag auf ein enzymhaltiges Granulat der oberf lachl ichen 
Zerstorung des Granulats entgegenwirkt, die Lagerstabil itSt des Enzyms 
durch schiitzende Umhiillung des gesamten Granulats erhoht, die Uberdeckung 
eventueller EigenfSrbung des nicht umhullten Enzymgranulats erlaubt und 
eventuell storenden Geruch des nicht umhullten Granulats, wahrscheinlich 
durch Verhinderung der Diffusion der Geruchsstoffe an die Enzymgranulat- 
oberflSche, beseitigt. 

Die Erfindung betrifft ein fur die Einarbeitung in insbesondere teilchen- 
formige Wasch- oder Reinigungsmittel geeignetes Enzymgranulat, enthaltend 
Enzym und anorganisches und/oder organisches Tragermaterial und eine 
gleichmaBige auBere pigmenthaltige Umhullungsschicht, welches dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daB die SuBere Umhullungsschicht aus einem Umhul lungs- 
system besteht, welches 30 Gew.-% bis 50 Gew.-% feinteiliges anorganisches 
Pigment, 45 Gew.-% bis 60 Gew.-% eines bei Raumtemperatur festen Alkohols 
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mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 45 °C bis 65 °C, bis zu 15 Gew.-%, 
insbesondere 5 Gew.-% bis 15 Gew.-% Eraulgator fur den Alkohol, bis zu 
5 Gew.-%, insbesondere 0,2 Gew.-% bis 3 Gew.-% Dispergiermittel fur das 
Pigment und bis zu 3 Gew.-% Wasser enthalt. 

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines fOr 
die Einarbeitung in parti keif ormige Wasch- Oder Reinigungsmittel geeigne- 
ten Enzymgranulates mit einer mittleren KorngrSBe von 0,8 mm bis 1,2 mm 
durch Extrudieren eines durch Vermischen einer gegebenenfalls zuvor durch 
Mikrof iltration von unloslichen Bestandteilen befreiten, aufkonzentrierten 
Fermentationsbruhe mit anorganischem und/oder organischem Tragermaterial 
als Zuschlagstoff entstandenen Enzym-Vorgemischs, gegebenenfalls Sphfironi- 
sierung des Extrudats in einem Rondiergerat , Trocknung und Aufbringen ei- 
ner SuBeren Umhonungsschicht , wobei man in einer Wirbelschicht aus Extru- 
dat eine SuBere Umhul lungsschicht eines Oberzugssystems aus 30 Gew.-% bis 
50 Gew.-% feinteiligem anorganischem Pigment, 45 Gew.-% bis 60 Gew.-% Al- 
kohol mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 45 °C bis 65 °C, bis zu 
15 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 15 Gew.-% Emulgator fur den Alkohol 
und bis zu 5 Gew.-%, insbesondere 0,2 Gew.-% bis 3 Gew.-% Dispergiermittel 
fur das Pigment aufbringt. 

Die Alkoholkomponente des Oberzugssystems ist vorzugsweise ein primarer 
linearer Alkohol mit 14 bis 22 C-Atomen oder ein Gemisch aus diesen. Zu 
den genannten Alkoholen gehoren insbesondere Myristylakohol , Cetylalkohol , 
Stearylalkohol , Arachidylalkohol , Behenylalkohol und ein- bis dreifach 
ungesattigte Alkohole entsprechender Kettenlange, wobei wesentlich ist, 
daB die genannte Alkoholkomponente des Oberzugssystems einen Schmelzpunkt 
im Bereich von 45 °C bis 65 °C, insbesondere von 50 °C bis 60 °C aufweist, 
worunter hier die Temperatur verstanden werden soil, bei der beim Erwarmen 
100 % der Alkoholkomponente in fliissiger Form vorliegen. Bei Einsatz von 
Alkoholgemischen sind auch solche brauchbar, welche geringe Anteile, nor- 
malerweise unter 15 Gew.-% bezogen auf Alkoholgemisch, an bei Raumtempera- 
tur flussigen Anteilen enthalten, solange das gesamte Alkoholgemisch bei 
Raumtemperatur fest erscheint und einen Erstarrungspunkt im Bereich von 
45 °C bis 65 °C, insbesondere von 50 °C bis 60 °C aufweist. Der Erstar- 
rungspunkt ist die Temperatur, bei der beim Abkuhlen auf eine Temperatur 
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oberhalb des Schmelzpunkts erwamten Materials eine Verfestigung eintritt. 
Er kann mit Hilfe eines rotierenden Thermometers nach dem Verfahren der 
DIN ISO 2207 bestimmt werden. 

Geeignete Emulgatoren fur die Alkoholkomponente sind Substanzen, welche in 
der Lage sind, die Alkoholkomponente in Wasser zu emulgieren, so daB eine 
bei Temperaturen bis zu 95 °C verspruhbare Mischung entsteht, und/oder 
welche es erlauben, das UmhOllungssystem in eine moglichst homogene, bei 
Temperaturen bis zu 120 °C verspriihbare Schmelze zu uberfuhren. Als An- 
haltspunkt kann in diesem Zusannnenhang dienen, daB Fliissigkeiten mit Vis- 
kositSten bis zu etwa 10 000 cPs bei den genannten Temperaturen in der 
Regel problemlos mittels dafur vorgesehener Vorrichtungen verspriiht und 
auf Enzymgranulate aufgebracht werden konnen. Zu den Emulgatoren fur die 
Alkoholkomponente des fiber zugs systems gehoren beispielsweise die Ethoxy- 
lierungsprodukte der genannten Alkohole, wobei deren Umsetzungsprodukte 
mit durchschnittlich 25 bis 80, insbesondere 30 bis 45 Molequivalenten 
Ethylenoxid bevorzugt sind. Falls das UmhOllungssystem als waBrige Disper- 
sion auf das Enzymgranulat aufgebracht wird, sind unter den genannten Ver- 
bindungen solche mit Ethoxylierungsgraden von 25 bis 50, das heiBt Um- 
setzungsprodukte mit 25 bis 50 Molequivalenten Ethylenoxid, bevorzugt. 
Alternativ oder zusStzlich zu den Alkoholethoxylaten k5nnen auch ethoxy- 
lierte Fettsauren, wobei der Ethoxyl ierungsgrad vorzugsweise 3 bis 9 be- 
tragt, ethoxyl ierte Fettsaureamide, wobei der Ethoxyl ierungsgrad vorzugs- 
weise 4 bis 11 betrSgt, und/oder Ethoxyl ierungsprodukte von Hydroxyfett- 
saureestern mit 1 bis 6 C-Atomen im Alkoholteil des Esters, beispielsweise 
Ricinolsaureglycerid, wobei der Ethoxyl ierungsgrad vorzugsweise 5 bis 80 
insbesondere 20 bis 40 betragt, als Emulgatorkomponente im Uberzugssystem 
eingesetzt werden. Die Fettsaurekomponente der genannten Substanzen be- 
sitzt vorzugsweise 12 bis 22 C-Atome. Gewunschtenfalls konnen die Ethoxy- 
gruppen in den genannten Emulgatoren zumindest teilweise durch Propoxy- 
gruppen ersetzt sein. 

Zu den anorganischen Pigmenten, mit denen eventuelle storende Farbungen 
des Enzymgranulats iiberdeckt werden konnen, gehoren beispielsweise Cal- 
ciumcarbonat, Titandioxid, welches in Rutil- oder Anatase-Kristallmodif i- 
kation vorliegen kann, Zinkoxid, Zinksulfid, BleiweiB (basisches Bleicar- 
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bonat), Bariumsulfat, Aluminiumhydroxid, Antimonoxid, Lithopone (Zinksul- 
fid-Bariumsulfat), Kaolin, Kreide und/oder Glimmer. Diese liegen in so 
feinteiliger Form vor, daB sie in einer Schmelze der ubrigen Bestandteile 
des Dberzugssystems oder in Wasser dispergiert werden konnen. Ublicherwei- 
se liegt die mittlere TeilchengrSBe derartiger Pigmente im Bereich von 
0,004 jim bis 50 jjm. Insbesondere wenn das Pigment beziehungsweise das ge- 
samte Uberzugssystem in Form einer waBrigen Dispersion eingesetzt werden 
soil, ist es bevorzugt, daB diese Dispersion Dispergiermittel fur das Pig- 
ment enthalt. Derartige Dispergiermittel konnen anorganisch, beispielswei- 
se Aluminiumoxid oder Sil iziumoxid, welche auch als Pigmente dienen konnen, 
oder organisch, beispielsweise Diethylenglykol oder Dipropylenglykol , sein. 
Der Einsatz mit Dispefgiermitteln oberf lachenmodif izierter Pigmente ist 
ebenfalls moglich. Vorzugsweise wird mit A1-, Si-, Zr- oder Polyol-Ver- 
bindungen oberf lachenmodif iziertes Titandioxidpigment, insbesondere in 
Rutilform, wie es beispielsweise unter den Handelsnamen Kronos( R ) 2132 
(Fa. Kronos-Titan) oder Hombitan( R ) R 522 (Sachtleben Chemie GmbH) ver- 
trieben wird, eingesetzt. Brauchbar sind auch die Tiona(*0 RLL-, AG- bzw. 
VC-Typen der Fa. Solvay sowie die Bayertitan( R ) RD-, R-KB- und AZ-Typen 
der Fa. Bayer AG. 

Als Enzyme kommen in erster Linie die aus Mikroorganismen, wie Bakterien 
oder Pilzen, gewonnenen Proteasen, Lipasen, Amylasen und/oder Cellulasen 
in Frage, wobei von Bacillus-Arten erzeugte Proteasen sowie ihre Gemische 
mit Amylasen bevorzugt sind. Sie werden in bekannter Weise durch Fermenta- 
tionsprozesse aus geeigneten Mikroorganismen gewonnen, die zum Beispiel in 
den deutschen Offenlegungsschriften DE 19 40 488, DE 20 44 151, 
DE 22 01 803 und DE 21 21 397, den US-amerikanischen Patentschriften 
US 3 632 957 und US 4 264 738 sowie der europaischen Patentanmeldung 
EP 006 638 beschrieben sind. Besonders vorteilhaft kann das erf indungsge- 
maBe Verfahren zur Formulierung von sehr aktiven Proteasen, die beispiels- 
weise aus der international Patentanmeldung W0 91/2792 bekannt sind, 
angewendet werden, weil deren lagerstabile Einarbeitung in Wasch- und Rei- 
nigungsmittel oft Probleme bereitet und erf indungsgemaB die Entstehung un- 
erwunschter Enzymstaube vermieden wird. Enzyme sind in den erf indungsge- 
maBen Granulaten vorzugsweise in Mengen von 4 Gew.-% bis 20 Gew.-% enthal- 
ten. Falls es sich bei dem erf indungsgemSBen Enzymgranulat urn eine protea- 
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sehaltige Formul ierung handelt, betrSgt die Proteaseaktivitat vorzugsweise 
150 000 Proteaseeinheiten (PE, bestimmt nach der in Tenside 2 (1970), 125 
beschriebenen Methode) bis 350 000 PE # insbesondere 160 000 PE bis 
300 000 PE, pro Gramm Enzymgranulat. 

Als Tragermaterialien fur das Enzym sind im Prinzip alle organischen oder 
anorganischen pulverformigen Substanzen brauchbar, welche die zu granulie- 
renden Enzyme nicht oder nur tolerierbar wenig zerstoren oder desaktivieren 
und unter Granulationsbedingungen stabil sind, Zu derartigen Substanzen 
gehoren bei spiel sweise Starke, Getreidemehl, Cellulosepulver, Alkalialumo- 
silikat, insbesondere Zeolith, Schichtsilikat, zum Beispiel Bentonit oder 
Smectit, und wasserlosliche anorganische oder organische Salze, zum Bei- 
spiel Alkalichlorid, Alkalisulf at, Alkalicarbonat oder Alkaliacetat, wobei 
Natrium oder Kalium die bevorzugten Alkalimetalle sind. Bevorzugt wird ein 
Tragermaterialgemisch aus in Wasser quellfahiger Starke, Getreidemehl und 
gegebenenfalls Cellulosepulver sowie Alkalicarbonat eingesetzt. 

Bei der in Wasser quellfahigen Starke handelt es sich vorzugsweise urn 
Maisstarke, Reisstarke, KartoffelstHrke oder Gemische aus diesen, wobei 
der Einsatz von Maisstarke besonders bevorzugt ist. QuellfShige Starke ist 
in den erf indungsgemaBen Enzymgranulaten vorzugsweise in Mengen von 
20 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 25 Gew.-% bis 45 Gew.-% enthal- 
ten. Dabei betragt die Summe der Mengen der quellfahigen StHrke und des 
Mehls vorzugsweise nicht uber 80 Gew.-%, insbesondere 32 Gew.-% bis 
65 Gew.-%. 

Bei dem Getreidemehl handelt es sich insbesondere urn ein aus Weizen, Rog- 
gen, Gerste oder Hafer herstellbares Produkt oder urn ein Gemisch dieser 
Mehle, wobei Vollkornmehle bevorzugt sind. Unter einem Vollkornmehl wird 
dabei ein nicht vol! ausgemahlenes Mehl verstanden, das aus ganzen, unge- 
schalten KSrnern hergestellt worden ist oder zumindest uberwiegend aus 
einem derartigen Produkt besteht, wobei der Rest aus voll ausgemahlenem 
Mehl beziehungsweise StSrke besteht. Vorzugsweise werden handelsiibliche 
Weizenmehl-Qualitaten, wie Type 450 oder Type 550, eingesetzt. Auch die 
Verwendung von Mehlprodukten der zu vorgenannten quellfahigen Starken 
fuhrenden Getreidearten ist moglich, wenn darauf geachtet wird, daB die 
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Mehle aus den ganzen Kornern hergestellt worden sind. Durch die Mehlkom- 
ponente des Zuschlagstoffgemisches wird bekanntermaBen eine wesentliche 
Geruchsreduzierung der Enzymzubereitung erreicht, welche die Geruchsver- 
minderung durch die Einarbeitung gleicher Mengen entsprechender Starkear- 
ten bei weitem Cibertrifft. Derartiges Getreidemehl ist in den erfindungs- 
gemaBen Enzymgranulaten vorzugsweise in Mengen von 10 Gew.-% bis 
35 Gew.-%, insbesondere von 15 Gew.-% bis 25 Gew.-% enthalten. 

Die erf indungsgemaBen Enzymgranulate enthalten als weitere Komponente des 
Tragermaterials vorzugsweise 1 Gew.-% bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 Gew.-% 
bis 25 Gew.-%, bezogen auf gesamtes Granulat, eines Granulierhilfsmittel- 
systems, das Alkali-Carboxymethylcellulose mit Substitutionsgraden von 0,5 
bis 1 und Polyethylenglykol und/oder Alkylpolyethoxylat enthalt. In diesem 
Granulierhi If smittel system sind vorzugsweise, jeweils bezogen auf fertiges 
Enzymgranulat, 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% Alkali-Carboxymethylcellulose mit 
Substitutionsgraden von 0,5 bis 1 und bis zu 3 Gew.-% Polyethylenglykol 
und/oder Alkylpolyethoxylat enthalten, wobei besonders bevorzugt ist, wenn 
mindestens 0,5 Gew.-%, insbesondere 0,8 Gew--% bis 2 Gew.-% Polyethylen- 
glykol mit einer mittleren Molmasse unter 1000 und/oder Alkylpolyethoxylat 
mit mindestens 30 Ethoxygruppen vorhanden ist t falls mehr als 2 Gew.-% 
Alkali-Carboxymethylcellulose enthalten ist. Hoher substituierte Carboxy- 
methylcellulose, mit Substitutionsgraden bis zu 3, ist in dem Granulier- 
hi If smittelsystem vorzugsweise nicht enthalten* 

Gegebenenfalls konnen als zusatzliche Bestandteile des Granulierhilf smit- 
telsystems auch weitere Cellulose- oder Starkeether, wie Carboxymethyl- 
starke, Methylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose 
sowie entsprechende Cellulosemischether, Gelatine, Casein, Traganth, Mal- 
todextrose, Saccharose, Invertzucker, Glukosesirup oder andere in Wasser 
losliche beziehungsweise gut dispergierbare Oligomere oder Polymere natiir- 
lichen oder synthetischen Ursprungs verwendet werden. Brauchbare synthe- 
tische wasserlosliche Polymere sind Polyacrylate, Polymethacrylate, Copo- 
lymere der AcrylsSure mit Maleinsaure oder vinylgruppenhaltige Verbin- 
dungen, ferner Polyvinylalkohol , tei lverseiftes Polyvinylacetat und Poly- 
vinyl pyrrol i don. Soweit es sich bei den vorgenannten Verbindungen urn sol- 
che mit freien Carboxylgruppen handelt, liegen sie normalerweise in Form 
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ihrer Alkalisalze, insbesondere ihrer Natriumsalze vor. Derartige zusStz- 
liche Granulierhilfsmittel konnen in den erf indungsgemSBen Enzymgranulaten 
in Mengen bis zu 10 Gew.-%, insbesondere von 0,5 6ew.-% bis 8 Gew.-% ent- 
halten sein. Hohermolekulare Polyethylenglykole, das heiBt solche mit einem 
mittleren Molekulargewicht uber 1000, sind zwar als synthetische wasser- 
losliche Polymere mit staubbindender Wirkung brauchbar, doch bewirken ge- 
rade die hohermolekularen Polyethylenglykole eine unerwGnschte ErhShung 
der benotigten Granulatauf losezeit, so daB diese Substanzen in den erfin- 
dungsgemaBen Enzymgranulaten vorzugsweise vollig fehlen. 

Zur Herstellung der erf indungsgemSBen Enzymgranulate geht man vorzugsweise 
von Fermentbruhen aus, die beispielsweise durch Mikrof iltration von unl6s- 
lichen Begleitstoffen befreit werden. Die Mikrof iltration wird dabei vor- 
zugsweise als Querstrom-Mikrof iltration unter Verwendung poroser Rohre mit 
Mikroporen groBer 0,1 p, FlieBgeschwindigkeiten der Konzentratlosung von 
mehr als 2 m/s und einem Druckunterschied zur Permeatseite von unter 5 bar 
durchgefuhrt, wie beispielsweise in der europfiischen Patentanmeldung 
EP 200 032 beschrieben. AnschlieBend wird das Mikrof iltrationspermeat vor- 
zugsweise durch Ultrafiltration, gegebenenfalls mit anschl ieBender Vakuum- 
eindampfung, aufkonzentriert. Die Aufkonzentration kann dabei, wie in der 
internationalen Patentanmeldung W0 92/11347 beschrieben, so gefuhrt wer- 
den, daB man nur zu relativ niedrigen Gehalten an Trockensubstanz von vor- 
zugsweise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 10 Gew.-% bis 40 Gew.-% 
gelangt. Das Konzentrat wird einem zweckmaBigerweise zuvor hergestel lten 
trockenen, pulverformigen bis kornigen Gemisch der oben beschriebenen Zu- 
schlagstoffe zudosiert. Der Wassergehalt der Mischung sollte so gewShlt 
werden, daB sie sich bei der Bearbeitung mit Ruhr- und Schlagwerkzeugen in 
kornige, bei Raumtemperatur nicht klebende Partikel uberfuhren und bei An- 
wendung hoherer Drucke plastisch verformen und extrudieren ISBt. Das rie- 
selfahige Vorgemisch wird im Prinzip bekannter Weise anschl ieBend in einem 
Kneter sowie einem angeschlossenen Extruder zu einer plastischen, mog- 
lichst homogenen Masse verarbeitet, wobei als Folge der mechanischen Bear- 
beitung sich die Masse auf Temperaturen zwischen 40°C und 60°C, insbeson- 
dere 45°C bis 55°C erwfirmen kann* Das den Extruder verlassende Gut wird 
durch eine Lochscheibe mit nachfolgendem Abschlagmesser gefQhrt und da- 
durch zu zylinderformigen Partikeln definierter Gr6Be zerkleinert. Zweck- 
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maBigerweise betragt der Durchmesser der Bohrungen in der Lochscheibe 
0,7 mm bis 1,2 mm, vorzugsweise 0,8 mm bis 1,0 mm. Die in dieser Form vor- 
liegenden Partikel konnen anschlieBend getrocknet und mit dem Uberzugs- 
system gemSB der Erfindung umhullt werden. Es hat sich jedoch als vorteil- 
haft erwiesen, die den Extruder und Zerhacker verlassenden zylindrischen 
Partikel vor dem Umhullen zu spharonisieren, das heiBt sie in geeigneten 
Vorrichtungen abzurunden und zu entgraten. Man verwendet hierzu eine Vor- 
richtung, die aus einem zylindrischen Behalter mit stationSren, festen 
Seitenwanden und einer bodenseitig drehbar gelagerten Reibplatte bestehen. 
Vorrichtungen dieser Art sind unter der Warenbezeichnung Marumerizer (R) in 
der Technik verbreitet und beispielsweise in den deutschen Auslegeschrif- 
ten DE 21 37 042 und DE 21 37 043 beschrieben. AnschlieBend konnen even- 
tuell auftretende staubformige Anteile mit einer KorngroBe unter 0,1 irnn, 
insbesondere unter 0,4 mm sowie eventuelle Grobanteile mit einer KorngrSBe 
uber 2 mm, insbesondere uber 1,6 mm durch Sieben oder Windsichten entfernt 
und gegebenenfalls in den Herstellungsprozess zuruckgefuhrt werden. Nach 
der SphSronisierung werden die Kugelchen kontinuierlich Oder chargenweise, 
vorzugsweise unter Verwendung einer Wirbelschichttrockenanlage, bei Zu- 
lufttemperaturen von vorzugsweise 35 °C bis 50 °C und insbesondere bei 
einer Produkttemperatur von nicht uber 42 °C bis zum gewunschten Restfeuch- 
tegehalt von beispielsweise 4 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% 
bis 8 Gew.-%, bezogen auf gesamtes Granulat, getrocknet. 

Nach oder vorzugsweise wahrend der Trocknung wird das Uberzugssystem gemSB 
der Erfindung als auBere Umhu Hung auf gebracht. In einer Ausgestaltung des 
erf indungsgemaBen Herstellungsverfahrens wird das Uberzugssystem als waB- 
rige Dispersion, die vorzugsweise 50 Gew.-% bis 70 Gew.-% Wasser und 
30 Gew.-% bis 50 Gew.-% des Uberzugssystems enthalt, wobei im Uberzugs- 
system insbesondere 1 Gew.-% bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf gesamtes Uber- 
zugssystem, Dispergiermittel fiir das Pigment enthalten ist, in die Wirbel- 
schicht aus Extrudat eingebracht. Das uber die waBrige Dispersion zuge- 
fiihrte Wasser wird bei der gleichzeitig vorgenommenen oder einer an- 
schlieBend erneut erforderlichen Trocknung wieder entfernt. In einer wei- 
teren Ausgestaltung des erf indungsgemaBen Herstellungsverfahrens wird das 
Uberzugssystem, gegebenenfalls unter Kuhlung, als erwarmte, bei einer Tem- 
peratur von 5 °C bis 45 °C uber dem Schmelzpunkt der Alkoholkomponente 
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vorliegende Fltissigkeit auf das Extrudat aufgebracht. AuBerdem ist eine 
Kombination dieser Vorgehensweisen, die darin besteht, einen Teil des Uber- 
zugssystems in Form einer wSBrigen Dispersion und einen zweiten Teil als 
Schmelze aufzubringen, moglich. Vorzugsweise bringt man, bezogen auf fer- 
tiges Granulat, 6 Gew.-% bis 15 Gew.-% des Uberzugssystems als SuBere Um- 
htlllungsschicht auf das enzymhaltige Extrudat auf. 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren erhaltene Enzymzubereitung be- 
steht aus weitgehend abgerundeten, gleichmaBig umhtillten und staubfreien 
Partikeln, die in der Regel ein Schuttgewicht von etwa 500 bis 900 Graimn 
pro Liter, insbesondere 650 bis 880 Gramm pro Liter aufweisen. Die erfin- 
dungsgemaBen Granulate zeichnen sich durch eine sehr hohe Lagerstabilitat, 
insbesondere bei Temperaturen tiber Raumtemperatur und hoher Luftfeuchtig- 
keit, sowie ein rasches Losungsverhalten in der Waschflotte aus. Vorzugs- 
weise setzen die erf indungsgemaBen Granulate 100 % ihrer EnzymaktivitSt 
innerhalb von 3 Minuten, insbesondere innerhalb von 90 Sekunden bis 2 Mi- 
nuten, in Wasser bei 25 °C frei. 

Das erf indungsgemSBe oder nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestell- 
te Enzymgranulat wird vorzugsweise zur Herstellung fester, insbesondere 
teilchenformiger Wasch- oder Reinigungsmittel verwendet, die durch ein- 
f aches Vermischen der Enzymgranulate mit in derartigen Mitteln ublichen 
weiteren Pulverkomponenten erhalten werden konnen. Fur die Einarbeitung in 
teilchenformige Wasch- und Reinigungsmittel weist das Enzymgranulat vor- 
zugsweise mittlere KorngroBen im Bereich von 0,8 mm bis 1,2 mm auf. Die 
erf indungsgemSBen Granulate enthalten vorzugsweise weniger als 2 Gew.-%, 
insbesondere hochstens 1,4 Gew.-% an Partikeln mit KorngroBen auBerhalb 
des Bereichs von 0,4 mm bis 1,6 mm. 
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Beispiele 

Beispiel 1 

Ein nach der Fermentation gewonnener Erntebrei, wie in der internationalen 
Patentanmeldung WO 91/2792 beschrieben, mit 75 000 Proteaseeinheiten pro g 
(PE/g) wurde nach der Entfernung der Fermentationsruckstande durch Dekan- 
tieren und Mikrof iltration in einer Ultraf iltrationsanlage aufkonzentriert. 
Nach der weiteren Aufkonzentrierung mittels Vakuumeindampfung enthielt die 
waBrige Enzymsuspension 700 000 PE/g. Dieses Proteasekonzentrat wurde mit 
Zuschlagstoffen (3,5 Gew.-% Saccharose, 4 # 5 Gew.-% Cellulose, 3 Gew.-% 
Carboxymethylcellulose mit Substitutionsgrad 0,65-0,75, 19 Gew.-% Weizen- 
mehl, 35 Gew.-% MaisstSrke und 3 Gew.-% Polyethylenglykol , jeweils bezogen 
auf entstehendes Gemisch) vermischt, homogenisiert und anschlieBend in ei- 
nem Extruder mit Schneidevorrichtung in Granulate uberfuhrt. Der Lochdurch- 
messer der Lochplatte des Extruders betrug 0,9 mm. Das Verhaltnis von Lange 
zu Dicke des Granulatkorns lag bei 1. Nach der Verrundung und Trocknung 
der Granulate wurden die Partikel mit TeilchengroBe kleiner 0,4 mm und 
groBer 1,6 mm abgesiebt. Die Kornfraktion zwischen 0,4 mm und 1,6 mm wurde 
in einem Wirbelschicht-Spruhgranulator des Typs STREA-1 der Fa. Aeromatic 
in der Wirbelschicht gecoated. WShrend des Coatens wurden folgende Be- 
triebsparameter eingestellt: 



Zulufttemperatur: 47 °C 

Produkttemperatur: 36 °C 

Ablufttemperatur: 33 °C 

Luftmenge: 90 m 3 /h 
Durchsatzrate an Coatingssupension: 8 g/min 

Die Coatingssuspension bestand aus: 

Titandioxid 17 % 

technischem Stearylalkohol 19 % 

Eumulgin( R ) RT 40^) 3 % 

Wasser 61 % 
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a ) 40-fach ethoxyliertes Ricinusol, Hersteller Henkel KGaA 

Der Stearylalkohol besaB die folgende C-Kettenverteilung: Cjs 0 - 5 %, Ci8 
95 - 100 %, C20 0 - 2 %, eine Hydroxylzahl von 203 - 210 und einen Erstar- 
rungsbereich von 55 - 57,5 °C. 

Zur Herstellung der Coatingssuspension wurde das Wasser auf ca. 70 °C tern- 
periert und mit dem flOssigen Emulgator vermischt. Der in fester Form vor- 
liegende Stearylalkohol wurde in die Wasser/Emulgator-Losung eingeruhrt 
und dabei auf geschmolzen. Nach Zugabe des Titandioxids lag eine homogene 
Emulsion vor, in der das Titandioxidpigment gleichmaBig ohne Agglomerat- 
bildung verteilt war, Diese Coatingsuspension wurde bei den oben angegebe- 
nen Betriebsparametern auf das Enzymextrudat aufgespriiht. Das Wasser der 
Coatingsuspension verdampfte und wurde mit der Abluft ausgetragen. Nach 
Aufspruhen von etwa 285 g Coatingsuspension pro kg Enzymgranulat waren die 
Extrudate gleichmaBig mit einer weiBen Farb- und Schutzschicht umhullt. 
Der Fettalkohol bildete auf der Granulatoberf ISche einen gleichmSBigen, 
unporosen Film aus. 

Zur Bestimmung des Staubabriebes wurden 60 g Granulat in eine Wirbelschicht 
gegeben. Die Abluft der Wirbelschicht stromte durch einen Filter. Die nach 
40 Minuten Verweilzeit des Enzymgranulats unter diesen Bedingungen aufge- 
fangene Staubmenge entspricht der Staubabriebmenge. Im vorliegenden Fall 
war der Staubabrieb mit < 0,04 Gew.-% vernachlfissigbar gering. 

Beispiel 2; 

Es wurde wie in Beispiel 1 gearbeitet. Allerdings wurden nur 150 g Coating- 
suspension pro kg Enzymgranulat aufgespriiht. Die endgultige weiBe Farb- 
gebung erfolgte in einem zweiten Coatingschritt. Das vorgef&rbte Enzym- 
granulat wurde in einem Rotorgranulator des Typs GPCG-5 der Fa. Glatt mit 
einer zweiten Coatingschicht uberzogen. In der zweiten Coatingstufe wurde 
statt mit einer waBrigen Coatingsuspension mit einer Schmelze gearbeitet. 
Die Coatingschmelze hatte die gleichen Inhaltsstoffe wie die waBrige Pig- 
mentsuspension gemaB Beispiel 1 mit Ausnahme des Wassers. Der Stearylalko- 
hol wurde auf geschmolzen und mit Emulgator und Titandioxid unter Ruhren 
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vermischt. 8 Gew.-%, bezogen auf entstehendes Enzymgranulat, der Schmelze 
wurden in dieser zweiten Coatingstufe mit 100 °C auf das vorgecoatete En- 
zymgranulat unter folgenden Betriebsbedingungen aufgespruht: 



Zulufttemperatur: 44 °C 

Produk t tempera tur: 41 °C 

Ablufttemperatur: 41 °C 

Luftmenge: 75 m 3 /h 

Durchsatzrate an Coatingschmelze: 12 g/min. 



Das in 2 Stufen gecoatete Produkt hatte einen hoheren WeiBgrad bei der 
gleichen Menge an Titandioxid wie im einstufigen Verfahren gemaB Beispiel 
1. Der Staubabrieb war vergleichbar gering. Das Produkt ist wie das Enzym- 
granulat gemciB Beispiel 1 nahezu geruchsneutral . 

Beispiele 3 und 4; 

Es wurde wie in den Beispielen 1 beziehungsweise 2 gearbeitet. Allerdings 
wurde in der Coatingschmelze statt des flussigen ethoxylierten RicinusSls 
ein festes Fettalkoholethoxylat (Lutensol( R ) AT 80, Hersteller BASF) mit 
folgenden Kenndaten verwendet: 



Ethoxyl ierungsgrad: 


80 


Trubungspunkt: 


100 °C 


Molare Masse: 


3780 


Tropfpunkt: 


56 °C 


Erstarrungspunkt : 


42 °C 


Viskositat bei 60°C: 


400 mPas 


Hydroxy lzahl: 


14 


HLB-Wert: 


18.5. 



Die Eigenschaften der so hergestellten Enzymgranulate unterschieden sich 
nicht signifikant von denen gemSB Beispiel 1 beziehungsweise 2. 
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PatentansprOche 

1. Fur die Einarbeitung in Wasch- Oder Reinigungsmittel geeignetes Enzym- 
granulat, enthaltend Enzym und anorganisches und/oder organisches Tra- 
germaterial und eine gleichmaBige SuBere pigmehthaltige Umhul lungs- 
schicht, dadurch gekennzeichnet, daB die SuBere Umhul lungsschicht aus 
einem Uberzugssystem besteht, welches 30 Gew.-% bis 50 Gew.-% feintei- 
liges anorganisches Pigment, 45 Gew.-% bis 60 Gew.-% eines Alkohols 
Oder Alkoholgemisches mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 45 °C bis 
65 °C # bis zu 15 Gew.-% Emulgator fur den Alkohol, bis zu 5 Gew.-% 
Dispergiermittel fur das Pigment und bis zu 3 Gew.-% Wasser enthalt. 

2. Enzymgranulat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 5 Gew.-% 
bis 15 Gew.-% Emulgator fGr den Alkohol und/oder 0,2 Gew.-% bis 
3 Gew.-% Dispergiermittel fur das Pigment enthSlt. 

3. Enzymgranulat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Umhul lungsschicht als anorganisches Pigment Titandioxid, Zinkoxid, 
Kreide und/oder Calciumcarbonat enthSlt . 

4. Enzymgranulat nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Alkohol in der Umhul lungsschicht ein prim&rer linearer 
Alkohol mit 14 bis 22 C-Atomen oder ein Gemisch aus diesen ist, 

5. Enzymgranulat nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Emulgator fur den Alkohol ein mit durchschnittlich 25 bis 
50, insbesondere 30 bis 45 Molequivalenten Ethylenoxid veretherter 
primarer linearer gesattigter oder ungesSttigter Alkohol mit 14 bis 
22 C-Atomen, eine ethoxylierte Fettsaure, wobei der Ethoxyl ierungsgrad 
insbesondere 3 bis 9 betragt, ein ethoxyliertes FettsSureamid, wobei 
der Ethoxyl ierungsgrad insbesondere 4 bis 11 betrSgt, ein Ethoxy- 
lierungsprodukt von HydroxyfettsSureestern mit 1 bis 6 C-Atomen im 
Alkoholteil des Esters, wobei der Ethoxyl ierungsgrad vorzugsweise 5 
bis 80 betragt, oder ein Gemisch aus diesen ist. 
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6. Enzymgranulat nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB es eine mittlere KorngroBe von 0,8 mm bis 1,2 mm aufweist und 
weniger als 2 Gew.-%, insbesondere hochstens 1,4 Gew.-% an Part ike In 
mit KorngroBen auBerhalb des Bereichs von 0,4 mm bis 1,6 mm enthalt. 

7. Enzymgranulat nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB es Protease, Amylase, Lipase und/oder Cellulase enthSlt. 

8. Enzymgranulat nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB es Protease mit einer Aktivitat von 150 000 PE bis 350 000 PE, 
insbesondere 160 000 PE bis 300 000 PE, pro Gramm Enzymgranulat ent- 
hSlt. 

9. Verfahren zur Herstellung eines fur die Einarbeitung in Wasch- oder 
Reinigungsmittel geeigneten Enzymgranulates durch Extrudieren eines 
durch Vermischen einer auf konzentrierten FermentationsbrGhe mit anor- 
ganischem und/oder organischem Tragermaterial als Zuschlagstoff ent- 
standenen Enzym-Vorgemischs , gegebenenf alls SphSronisierung des Extru- 
dats in einem RondiergerSt, Trocknung und Aufbringen einer auBeren 
Umhullungsschicht, dadurch gekennzeichnet , daB man in einer Wirbel- 
schicht aus Extrudat eine auBere Umhullungsschicht eines Uberzugs- 
systems aus 30 Gew.-% bis 50 Gew.-% feinteiligem anorganischem Pig- 
ment, 45 Gew.-% bis 60 Gew.-% Alkohol mit einem Schmelzpunkt im Be- 
reich von 45 °C bis 65 °C, bis zu 15 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 
15 Gew.-% Emulgator fur den Alkohol und bis zu 5 Gew.-%, insbesondere 
0,2 Gew.-% bis 3 Gew.-% Dispergiermittel fur das Pigment aufbringt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man, bezogen 
auf fertiges Granulat, 6 Gew.-% bis 15 Gew.-% des Uberzugssystems als 
auBere Umhullungsschicht auf das enzymhaltige Extrudat aufbringt. 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Umhullungsschicht als waBrige Dispersion ihrer Bestandteile auf das 
enzymhaltige Extrudat aufbringt und gleichzeitig und/oder anschlieBend 
das Wasser durch Trocknen bei einer Temperatur, die das Enzymgranulat 
auf nicht Qber 42 °C erwarmt, entfernt. 
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12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Di- 
spersion einsetzt, die 50 Gew.-% bis 70 Gew.-% Wasser und 30 Gew.-% 
bis 50 Gew.-% des Oberzugssystems enthSlt, wobei im Uberzugssystem 
1 Gew.-% bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf gesamtes Oberzugssystem, Disper- 
giermittel fur das Pigment enthalten ist. 

13. Verfahren nach einem der AnsprUche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
daB man das Uberzugssystem als Flussigkeit, die bei einer Temperatur 
von 5 °C bis 45 °C Ober dem Schmelzpunkt der Alkoholkomponente vor- 
liegt, auf das Extrudat aufbringt. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
daB man nach der Spharonisierung des Extrudats das Granulat bei Tempe- 
raturen von 35 °C bis 50 °C auf einen Wassergehalt von 4 Gew.-% bis 
10 Gew.-% trocknet. 

15. Verwendung eines Enzymgranulats gemSB einem der AnsprOche 1 bis 8 zur 
Herstellung fester, insbesondere teilchenformiger Wasch- oder Reini- 
gungsmittel. 
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A coated enzyme preparation for detergents and 
cleaning formulations 

This invention relates to enzyme granules, to a 
process for their production and to their use in solid 
detergents and cleaning formulations ♦ 

Enzymes, especially proteases/ are widely used in 
detergents, washing aids and cleaning products/ Normal- 
ly, the enzymes are not used as concentrates, but rather 
in the form of mixtures with a diluent/carrier material. 
If enzyme preparations of this type are added to conven- 
tional detergents, a considerable reduction in enzyme 
activity can occur during storage, especially if bleach- 
ing^active compounds are present. Application of the 
enzymes to carrier salts and simultaneous granulation in 
accordance with DE-os 16 17 190 or by adhesion using 
nonionic surfactants in accordance with DE-OS 16 17 118 
or aqueous solutions of cellulose ethers in accordance 
with DE-OS 17 87 568 does not lead to a significant 
improvement in storage stability because the sensitive 
enzymes are generally situated on the surface of the 
carrier in mixtures of the type in question. Although 
the stability of the enzymes in storage can be signifi- 
cantly increased by coating the enzymes with or encap- 
sulating them in the carrier material and converting them 
into the required particle form by extrusion, pressing 
and marumerizing, as described for example in DE-PS 16 17 
232, in DE-OS 20 32 768 and in DE-ASS 21 37 042 and 21 37 
043, corresponding enzyme preparations have poor solubil- 
ity properties. The undissolved particles can becojaer' 
caught up in and thus soil the washing or pass into the 
wastewater without being used. Although the encapsula- 
ting compositions known from DE-OS 18 03 099, which 
consist of a mixture of solid acids or acidic salts and 
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carbonates or bicarbonates and which disintegrate on 
addition of water, improve the solubility of the enzyme 
preparations, they are extremely sensitive to moisture 
and, accordingly, require additional protective measures. 

EP 168 526 describes enzyme granules which contain 
water- swell able starch, zeolite and a water-soluble 
granulation aid. This document proposes a production 
process for such formulations which essentially comprises 
concentrating a f ermenter solution freed from insoluble 
constituents, introducing the additives mentioned, 
granulating the resulting mixture and optionally coating 
the granules with film-forming polymers and dyes. The 
process using the additive mixture proposed therein is 
advantageously carried out with fermentation solutions 
which have been concentrated to a relatively high dry 
matter content , for example of 55% by weight. In addi- 
tion, the granules thus produced have such a high dis- 
solving or disintegration rate under washing conditions 
that some of them even disintegrate relatively quickly 
during storage and the enzymes are deactivated. 

International patent application WO 92/11347 de- 
scribes enzyme granules for use in granular detergents 
and cleaning compositions which contain 2% by weight to 
20% by weight of enzyme, 10% by weight to 50% by weight 
of swellable starch, 5% by weight to 50% by weight of 
water-soluble organic polymer as granulation aid, 10% by 
weight to 35% by weight of cereal flour and 3% by weight 
to 12% by weight of water. These additives enable the 
enzyme to be processed without significant losses of 
activity. 

International patent application WO 93/07263 de- 
scribes enzyme-containing granules consisting of a water- 
soluble or water-dispersible core coated with a vinyl 
polymer to which a layer of enzyme and vinyl polymer is 
applied, the granules being externally coated with vinyl 
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polymer. The outer coating may also contain pigments • 
Unfortunately, the multilayer structure of these enzyme 
granules makes them relatively difficult to produce. 

International patent application WO 93/07260 de- 
scribes various coating materials for dust-free enzyme 
granules which are produced by spraying of a fermentation 
broth onto a hydratable carrier material. Fatty acid 
esters, alkoxylated alcohols, polyvinyl alcohol, poly- 
ethylene glycol, sugar and starch inter alia are men- 
tioned as suitable . There is no reference whatever to 
the coating system which has now been found to be par- 
ticularly suitable and simple to process. 

The coating compositions used in the cited documents 
for the outermost coating layer are normally applied to 
the enzyme granules in the form of an aqueous dispersion 
in a fluidized bed dryer. The surface of the granules at 
least is in danger of being destroyed through dust 
abrasion in the fluidized bed, leading to an increased 
percentage of extremely f ine^particle material in the 
enzyme granules which cannot be used for incorporation in 
conventional particulate detergents or cleaning products 
because it is not uniformly distributed in the mixture 
formed. Accordingly, every effort is made to keep the 
percentage of fines in the enzyme granules as small as 
possible to ensure that as little as possible has to be 
removed by sieving or air separation. 

Accordingly, the problem addressed by the present 
invention was to provide a coating system which, when 
uniformly applied to enzyme-containing granules, would 
counteract surface destruction of the granules, would 
increase the stability of the enzyme in storage by 
forming a protective coating around the granules as a 
whole, would enable any intrinsic color of the uncoated 
enzyme granules to be masked and would eliminate any 
troublesome odor of the uncoated granules, probably by 
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preventing diffusion of the substances responsible to the 
surface of the enzyme granules. 

The present invention relates to enzyme granules 
suitable for incorporation in detergents or cleaning 
compositions; more particularly particulate detergents or 
cleaning compositions, containing enzyme and inorganic 
and/or organic carrier material and a uniform outer 
pigment-containing coating layer, characterized in that 
the outer tcoating layer consists of a coating system 
containing 30 to 50% by weight of fine-particle inorganic 
pigment, 45 -to 60% by weight of an alcohol solid at room 
temperature ^with a melting point in the range from 45° C 
to 65°C, up to 15% by weight and, more particularly, from 
5% by weight to 15% by weight of an emulsifier for the 
alcohol, up to 5% by weight and, more particularly, from 
0.2% by weight to 3% by weight of dispersant for the pig- 
ment and up to 3% by weight of water. 

The present invention also relates to a process for 
the production of enzyme granules with an average parti- 
cle size of 0.8 mm to 1.2 mm suitable for incorporation 
in particulate detergents or cleaning compositions by 
extruding an enzyme compound formed by mixing of a 
concentrated fermentation broth optionally freed from 
insoluble constituents beforehand by microf iltration with 
inorganic and/ or organic carrier material as additive , 
optionally ;spheroni zing the extrudate in a spheronizer, 
drying and applying an outer coating layer, an outer 
coating layer of a coating system of 30% by weight to 50% 
by weight of fine-particle inorganic pigment, 45% by 
weight to 60% by weight of alcohol with a melting point 
of 45*C to 65°C, up to 15% by weight and, more particu- 
larly, 5% by weight to 15% by weight of emulsifier for 
the alcohol and up to 5% by weight and, more particular- 
ly, 0.2% by weight to 3% by weight of dispersant for the 
pigment being applied in a fluidized bed of extrudate. 
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The alcohol component of the coating system is 
preferably a primary linear alcohol containing 14 to 22 
carbon atoms or a mixture thereof . The alcohols men- 
tioned include, in particular , myristyl alcohol , cetyl 
alcohol, stearyl alcohol, arachidyl alcohol, behenyl 
alcohol and mono- to tri-unsaturated alcohols of corre- 
sponding chain length, the above-mentioned alcohol 
component of the coating system having to have a melting 
point of 45°.C to 65°C and, more particularly, in the 
range from 50° C to 60 ° C , the term melting point in this 
context being understood to be the temperature at which 
100% of the alcohol component is present in liquid form 
on heating. Where alcohol mixtures are used, mixtures 
containing small amounts, normally below 15% by weight, 
based on the alcohol mixture, of components liquid at 
room temperature may also be used providing the alcohol 
mixture as a whole appears solid at room temperature and 
has a solidification point in the range from 45 °C to 65°C 
and more particularly in the range from 50° C to 60 °C. 
The solidification point is the temperature at which 
material heated to a temperature above the melting point 
solidifies on cooling. It can be determined with a 
rotating thermometer by the method according to DIN ISO 
' 2207. 

Suitable emulsifiers for the alcohol component are 
substances which are capable of emulsifying the alcohol 
component in water so that a mixture sprayable at temper- 
atures of up to 95° C is formed and/ or which enable the 
coating system to be converted into a uniform melt spray- 
able at temperatures of up to 120 °C. A criterion in this 
regard is that liquids with viscosities of up to about 
10,000 cPs can generally be sprayed without difficulty by 
means of suitable equipment at the temperatures mentioned 
and applied to enzyme granules. Emulsifiers for the 
alcohol component of the coating system include ; for 
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example, the ethoxylation products of the alcohols 
mentioned, their reaction products with on average 25 to 
80 mole equivalents and, more particularly , 3 0 to 45 mole 
equivalents of ethylene oxide being preferred. If the 
coating system is applied to the enzyme granules in the 
form of an aqueous dispersion, compounds with degrees of 
ethoxylation of 25 to 50, i.e. reaction products of 25 to 
50 mole equivalents of ethylene oxide, are preferred 
among the compounds mentioned. Alternatively or in 
addition to the alcohol ethoxylates, ethoxylated fatty 
acids with a degree of ethoxylation of preferably 3 to 9, 
ethoxylated fatty acid amides with a degree of ethoxyla- 
tion of preferably 4 to 11 and/ or ethoxylation products 
of hydroxyfatty acids containing 1 to 6 carbon atoms in 
the alcohol part of the ester, for example ricinoleic 
acid glyceride, the degree of ethoxylation preferably 
being 5 to 80 and, more preferably , 20 to 40, may also be 
used as the emulsifier component in the coating system. 
The fatty acid component of the substances mentioned 
preferably contains 12 to 22 carbon atoms. If desired, 
the ethoxy groups in the emulsif iers mentioned may be at 
least partly replaced by propoxy groups. 

The inorganic pigments with which any troublesome 
colors of the enzyme granules can be masked include, for 
example, calcium carbonate, titanium dioxide, which may 
be present in the rutile or anatase crystal modification, 
zinc oxide, zinc sulfide, white lead (basic lead car- 
bonate) , barium sulfate, aluminium hydroxide, antimony 
oxide, lithopone (zinc sulf ide/barium sulfate) , kaolin, 
chalk and/or mica. These pigments are present in such 
fine-particle form that they may be dispersed in a melt 
of the other components of the coating system or in 
water. The average particle size of such pigments is 
normally in the range from 0.004 to 50 nm. Particu- 
larly in cases where the pigment or rather the coating 
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system as a whole is to be used in the form of an aqueous 
dispersion, this dispersion preferably contains disper- 
sants for the pigment. Such dispersants may be inor- 
ganic, for example aluminium oxide or silicon oxide, 
which may also serve as pigments, or organic, for example 
diethylene glycol or dipropylene glycol. Pigments 
surface-modified with dispersants may also be used. 
Titanium dioxide pigment, more particulary in the rutile 
form, surface-modified with Al, Si, Zr or pblyol com- 
pounds, of the type marketed for example as Kronos* 2132 
(Kronos-Titan) or Hombitah* R 522 (Sachtleben Chemie 
GmbH) , is pref erably used. The Tiona* RLL, AG and VC 
types available from Solvay and the Bay ert it an® RD, R— KB 
and AZ types available from Bayer AG may also be used • 

Suitable enzymes are, above all, the proteases, 
lipases, amylases and/or eel lulases obtained from micro- 
organisms, such as bacteria or fungi, proteases produced 
from bacillus species and mixtures thereof with amylases 
being preferred. They are obtained in known manner by 
fermentation processes from suitable microorganisms which 
are described, for example, in DE-OSS 19 40 488, 20 44 
161, 22 01 803 and 21 21 397, in US-PSS 3,632,957 and 
4,264,738 and in European patent application EP 006 638. 
The process according to the invention may be used with 
particular advantage for the formulation of highly active 
proteases , which are known for example from International 
patent application WO 91/2792, because their stable 
incorporation in detergents often presents problems and 
because the formation of unwanted enzyme dusts is avoided 
in accordance with the invention. Enzymes are present in 
the granules according to the invention in quantities of 
preferably 4% by weight to 20% by weight. If the enzyme 
granules according to the invention are a protease- 
containing formulation, the protease activity is prefer- 
ably 150,000 protease units (PU, as determined by the 
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method described in Tenside 7 (1970) , 125) to 350,000 PU 
and, more particularly , 160, 000 PU to 300, 000 PU per gram 
of enzyme granules. 

In principle, suitable carrier materials for the 
enzyme are any organic or inorganic powders which do not 
destroy or deactivate the enzymes to be granulated at 
all, or only negligibly, and which are stable under the 
granulation conditions. Substances such as these in- 
clude, for example, starch, cereal flour, cellulose 
powder, alkali metal alumbsilicate, more particularly 
zeolite, layer silicate, for example bentonite or smec- 
tite, and water-soluble inorganic or organic salts, for 
example alkali metal chloride, alkali metal sulfate, 
alkali metal carbonate or alkali metal acetate, sodium or 
potassium being the preferred alkali metals. A mixture 
of carrier materials consisting of water-swellable 
starch, cereal flour and, optionally cellulose powder and 
alkali metal carbonate is preferably used. 

The water-swellable starch is preferably a corn 
starch, rice starch, potato starch or a mixture thereof, 
corn starch being particularly preferred. Swellable 
starch is present in the enzyme granules according to the 
invention in quantities of , preferably, 20% by weight to 
50% by weight and, more preferably, 25% by weight to 45% 
by weight. The sum total of the quantities of swellable 
starch and flour is preferably not more than 80% by 
weight and, more particularly, from 32% by weight to 65% 
by weight. 

The cereal flour is a product obtainable in par- 
ticular from wheat, rye, barley or bats or a mixture of 
such flours, whole-grain flours being preferred. A 
whole-grain flour is understood to be a flour which has 
not been fully ground and which has been produced from or 
consists at least predominantly of whole unshelled 
grains, the rest consisting of fully ground flour of 
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Starch. Commercial wheat flours, such as type 440 or 
type 550 , are preferably used. Ground products of the 
cereals leading to the swell able starches mentioned above 
may also be used providing it is ensured that 'the flours 
have been produced from whole grains. It is known that 
the flour component of the additive mixture provides for 
a significant reduction in the odor of the enzyme pre- 
paration which exceeds by far the reduction in odor 
produced by the incorporation of equal quantities of 
corresponding starch types. Corresponding cereal flour 
is present in the enzyme granules according to the 
invention in quantities of , preferably, 10% by weight to 
35% by weight, and, more preferably, 15% by weight to 25% 
by weight. 

The enzyme granules according to the invention 
preferably contain 1% by weight to 50% by weight arid 
preferably 5% by weight to 25% by weight, based on the 
granules as a whole, of a granulation aid containing 
alkali metal carboxymethyl cellulose with degrees of 
substitution of 0.5 to 1 and polyethylene glycol and/or 
alkyl polyethoxylate as a further component of the 
carrier material. This granulation aid preferably 
contains - based on the final enzyme granules - 0.5% by 
weight to 5% by weight of alkali metal carboxymethyl 
cellulose with degrees of substitution of 0.5 to 1 and up 
to 3% by weight of polyethylene glycol and/or alkyl 
polyethoxylate. In a particularly preferred embodiment, 
at least 0. 5% by weight and, more particularly, 0. 8% by 
weight to 2% by weight of polyethylene glycol with an 
average molecular weight below 1,000 and/or alkyl poly- 
ethoxylate containing at least 30 ethoxy groups is 
present where the granulation aid contains more than 2% 
by weight of alkali metal carboxymethyl cellulose. 
Carboxymethyl cellulose with higher degrees of substitu- 
tion, i.e. with degrees of substitution of up to 3, is 
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preferably not present in the granulation aid. 

Other cellulose or starch ethers, such as carboxy- 
methyl starch, methyl cellulose, hydroxyethyl cellulose, 
hydroxypropyl cellulose and corresponding cellulose mixed 
ethers, gelatine, casein, tragacanth, maltodextrose, 
sucrose, invert sugar, glucose sirup or other water- 
soluble or readily water-dispersible oligomers or poly- 
mers of natural or synthetic origin, may optionally be 
used as additional components of the granulation aid. 
Useful synthetic water-soluble polymers are polyacry- 
lates, polymethacrylates, copolymers of acrylic acid with 
maleic acid or compounds containing vinyl groups, also 
polyvinyl alcohol, partly hydroly zed polyvinyl acetate 
and polyvinyl pyrrol idone .. If the compounds mentioned 
above are compounds containing free carboxyl groups, they 
are normally present in the form of their alkali metal 
salts , more particularly their sodium salts . These 
additional granulation aids may be present in the enzyme 
granules according to the invention in quantities of up 
to 10% by weight and, more particularly, in quantities of 
0.5% by weight to 8% by weight. Although poly ethylene 
glycols of relatively high molecular weight, i.e. those 
with an average molecular weight above 1*000, may be used 
as synthetic water-soluble polymers with a dust-binding 
effect, they do give rise to an unwanted increase in the 
necessary dissolving time of the granules so that these 
substances are preferably absent altogether from the 
enzyme granules according to the invention. 

The enzyme granules according to the invention are 
preferably produced from fermenter broths which are freed 
from insoluble impurities, for example by microf iltra- 
tion. The microf iltration is preferably carried out as 
crossflow microf iltration using porous tubes with micro- 
pores larger than 0.1 nm in size, flow rates of the 
concentrate solution of more than 2 m/s and a pressure 
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difference to the permeate side of less than 5 bar, as 
described for example in European patent application BP 
200 032. The microf iltration permeate is then concentra- 
ted, preferably by ultrafiltration optionally followed by 
vacuum evaporation. The concentration process may be 
carried out as described in International patent applica- 
tion WO 92/11347 in such a way that only relatively low 
dry matter contents of, preferably, 5% by weight to 50% 
by weight and, more preferably, 10% by weight to 40% by 
weight are obtained. The concentrate is addied to a dry, 
powder- form ior granular mixture of the above-described 
additives beet prepared in advance . The water content of 
the mixture ^should be selected so that it can be con- 
verted during- compounding with stirring and beating tools 
into granular particles non-tacky at room temperature and 
can be plastically deformed and extruded under relatively 
high pressures. The free-flowing compound is then 
processed in basically known manner in a kneader and an 
ad j oining extruder to form a plastic ; substantially 
homogeneous paste which can undergo an increase in 
temperature to between 40 and 60°C and, more particular- 
ly, to between 45 and 55 ° C as a result of compounding . 
The material leaving the extruder is passed through a 
multiple bore die followed by a cutting blade so that it 
is reduced to cylindrical particles of predetermined 
size. The diameter of the bores in the multiple-bore die 
is best from 0.7 mm to 1.2 mm and preferably from 0.8 mm 
to 1.0 mm. The particles present in this form may then 
be dried and coated with the coating system according to 
the invention. However, it has been found to be of 
advantage to spheronize the cylindrical particles leaving 
the extruder and cutter before they are coated, i.e. to 
round them off and to "deflash" them in suitable mar- 
chines. A machine consisting of a cylindrical container 
with stationary, fixed side walls and a friction plate 
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rotatably mounted on its base is used for this purpose. 
Machines of this type are marketed under the. name of 
Marumerizer® and are described, for example, in DE-ASS 21 
37 042 and 21 37 043. Any fines present with a particle 
size below 0.1 mm and, more particularly , below 0.4 mm 
and any coarse particles present with a particle size of 
more than 2 mm and, more particularly, more than 1.6 mm 
may then be removed by sieving or air separation and 
optionally returned to the production process . After 
spheronizing, the spherical particles are dried con- 
tinuously or in batches, preferably in a fluidized bed 
dryer, at feed air temperatures of preferably 35°C to 
50 °C and, more particularly, at a product temperature of 
not more than 42 °G to the required residual moisture 
content of, for example, 4% by weight to 10% by weight 
and, more particularly, 5% by weight to 8% by weight, 
based on the granules as a whole. 

The coating system according to the invention is 
applied as an outer coating after or preferably during 
the drying process. In one embodiment of the production 
process according to the invention, the coating system is 
introduced into the fluidized bed of extrudate in the 
form of a dispersion preferably containing 50% by weight 
to 70% by weight of water and 30% by weight to 50% by 
weight of the coating system, the coating system contain- 
ing in particular 1% by weight to 2.5% by weight, based 
on the coating system as a whole, of dispersant for the 
pigment. The water introduced through the aqueous 
dispersion is removed again during the simultaneous 
drying process or during a subsequent drying process. In 
another embodiment of the production process according to 
the invention, the coating system is applied to the 
extrudate, preferably with cooling, as a heated liquid 
present at a temperature of 5°C to 45 °C above the melting 
point of the alcohol component. In addition, a combina- 
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tion of these procedures in which part of the coating 
system is applied in the form of an aqueous dispersion 
and a second part in the form of a melt is possible. 6% 
by weight to :15% by weight , based on the final granules, 
of the coating system is preferably applied to the 
enzyme-containing extrudate as an outer coating layer. 

The eitzyme preparation obtained by the process 
according to? the invention consists of substantially 
rounded, uniformly coated and dust-free particles which 
generally have an apparent density of around 500 to 900 
grams per liter and, more particularly, 650 to 880 grams 
per liter. *-The granules according to the invention are 
distinguished by very high stability in storage, more 
particularly rat temperatures above room temperature and 
high air humidity, and by rapid solubility in the wash 
liquor. The enzyme granules according to the invention 
preferably release 100% of their enzyme activity in 3 
minutes and, more particularly, in 90 seconds to 2 
minutes in water with a temperature of 25 °C. 

The enzyme granules according to the invention or 
produced by the process according to the invention are 
preferably used for the production of solid and, in 
particular, particulate detergents or cleaning products 
which can be obtained simply by mixing the enzyme gran- 
ules with other powder components typically present in 
detergents or cleaning compositions. For incorporation 
in particulate detergents, the enzyme granules preferably 
have particle sizes in the range from 0.8 mm to 1.2 mm. 
The granules according to the invention preferably 
contain less than 2% by weight and, more particularly, at 
most 1.4% by weight of particles with sizes outside the 
0.4 mm to 1.6 mm range. 
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Examples 

Example 1 

A harvest pulp obtained after fermentation, as 
described in International patent application WO 91/27*92, 
with an activity of 75,000 protease units per g (PU/g) 
was concentrated in an ultrafiltration unit after removal 
of the fermentation residues by decantat ion and micro- 
filtration. After further concentration by vacuum 
evaporation, the aqueous enzyme suspension contained 
700,000 PU/g. This protease concentrate was mixed with 
additives (3.5% by weight of sucrose, 4.5% by weight of 
cellulose, 3% by weight of carboxymethyl cellulose with 
a degree of substitution of 0.65 to 0.75, 19% by weight 
of wheat flour, 35% by weight of corn starch and 3% by 
weight of polyethylene glycol, based on the mixture 
formed) , homogenized and then converted into granules in 
an extruder with a cutting unit. The bore diameter of 
the multiple-bore extrusion die was 0.9 mm. The length- 
to-thickness ratio of the granules was 1. After rounding 
off and drying of the granules, the particles smaller 
than 0.4 mm in size and larger than 1.6 mm in size were 
removed by sieving. The 0.4 mm to 1.6 mm fraction was 
coated in a fluidized bed spray granulator of the Aeroma- 
tic STREA-1 type. The following operating parameters 



were established for the coating process: 

feed air temperature: 47 °C 

product temperature: 36 °C 

waste air temperature: 33 °C 

air throughput: 90 m 3 /h 

throughput rate of coating suspension: 8 g/min 

The coating suspension consisted of: 

titanium dioxide 17% 

technical stearyl alcohol 19% 

Eumulgin* RT 40* ) 3% 
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water 61% 

a) 40x ethoxylated castor oil, a product of Henkel 
KGaA. • 

The stearyl alcohol had the following C chain dis- 
tribution: C 16 >0-5%, C i8 95-100%, C 20 0-2%, a hydroxyl value 
of 203 to 210 ? and a solidification range of 55 to 57.5°C; 

To prepare the coating suspension, the water was 
heated to around 70°C and mixed with the liquid emulsi- 
fier. The fsfcearyl alcohol present in solid form was 
stirred into * the water/ emulsifier solution and at the 
same time melfced* After addition of the titanium diox- 
ide , a homogeneous emulsion in which the titanium dioxide 
pigment was uniformly distributed without any agglomera- 
tion was present. This coating suspension was sprayed 
onto the enzyme extrudate under the operating parameters 
mentioned above. The water of the coating suspension 
evaporated and was removed with the waste air. After 
around 285 g of coating suspension per kg of enzyme 
granules had been sprayed on, the extrudates were uni- 
formly coated with a white colored and protective layer. 
The fatty alcohol formed a uniform non-porous film on the 
surface of the granules. 

To determine dust abrasion, 60 g of granules were 
introduced into a f luidized bed. The waste air of the 
fluidized bed flowed through a filter. The amount of 
dust collected after a residence time of the enzyme 
granules of 40 minutes under these conditions correspond 
to the dust abrasion. In the present case, the dust 
abrasion was negligible at < 0.04% by weight. 

Example 2 

The procedure was as in Example 1, except that only 
150 g of the coating suspension per kg of enzyme granules 
were sprayed on. The final white coloring was applied in 
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a second coating step . The precolored enzyme granules 
were coated with a second coating in a Glatt type GPCG-5 
type rotor granulator. Instead of an aqueous coating 
suspension, a melt was used in the second coating stage* 
The coating melt had the same ingredients as the aqueous 
pigment suspension according to Example 1 except for the 
water. The stearyl alcohol was melted and was mixed 
while stirring with emulsifier and titanium dioxide. In 
this second coating stage carried out at 100°C, 8% by 
weight, based on the enzyme granules formed, of the melt 
was sprayed onto the precpated enzyme granules under the 
following operating conditions: 

feed air temperature: 44 °C 

product temperature: 41°C 
waste air temperature: 41°C 
air throughput: 75 m 3 /ti 

throughput rate of coating melt: 12 g/min 

The product coated in two stages had a higher degree 
of whiteness for the same quantity of titanium dioxide as 
in the single-stage process according to Example 1. The 
dust abrasion was comparably low. Like the enzyme 
granules of Example 1, the product has a substantially 
neutral odor. 

Examples 3 and 4 

The procedure was as described in Examples 1 and 2, 
except that the liquid ethoxylated castor oil in the 
coating melt was replaced by a solid fatty alcohol 
ethoxylate (Lutensol* AT 80, a product of BASF) with the 



following characteristic data: 

degree of ethoxylation: 80 

cloud point: 100°C 

molecular weight: 3780 

dropping point: 56 °C 
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solidification point: 
viscosity at 60°C: 
hydroxy 1 value: 
HLB value: 

The properties of the enzyme granules thus produced 
did not differ significantly from those of the granules 
produced in accordance with Examples 1 and 2. 



42°C 
400 mPas 
14 

18.5 
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CLAIMS 

!• Enzyme granules suitable for incorporation in 
detergents or cleaning compositions containing enzyme and 
inorganic and/ or organic carrier material and a uniform 
outer pigment-containing coating layer, characterized in 
that the outer coating layer consists of a coating system 
containing 30 to 50% by weight of fine-particle inorganic 
pigment, 45 to 60% by weight of ah alcohol or alcohol 
mixture with a melting point in the range from 45 °C to 
65°C, up to 15% by weight of an emulsif ier for the 
alcohol , up to 5% by weight of dispersant for the pigment 
and up to 3% by weight of water. 

2. Enzyme granules as claimed in claim 1, characterized 
in that they contain 5% by weight to 15% by weight of 
emulsif ier for the alcohol and/or 0.2% by weight to 3% by 
weight of dispersant for the pigment. 

3. Enzyme granules as claimed in claim 1 or 2, charac- 
terized in that the coating layer contains titanium 
dioxide, zinc oxide, chalk and/or calcium carbonate as 
the inorganic pigment . 

4. Enzyme granules as claimed in any of claims 1 to 3, 
characterized in that the alcohol in the coating layer is 
a primary linear alcohol containing 14 to 22 carbon atoms 
or a mixture thereof. 

5. Enzyme granules as claimed in any of claims 1 to 4, 
characterized in that the emulsif ier for the alcohol is 
a primary, linear, saturated or unsaturated C 

14-22 alcohol 

etherified with on average 25 to 50 mole equivalents and, 
more particularly, with 30 to 45 mole equivalents of 
ethylene oxide, an ethoxylated fatty acid with a degree 
of ethoxyiation of, in particular, 3 to 9, an ethoxylated 
fatty acid amide with a degree of ethoxyiation of, in 
particular, 4 to 11, an ethoxyiation product of hydroxy- 
fatty acid esters containing 1 to 6 carbon atoms in the 
alcohol part of the ester, the degree of ethoxyiation 
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preferably being from 5 to 80, or a mixture thereof. 
6. Enzyme granules as claimed in any of claims 1 to 5, 
characterized in that they have an average particle size 
of 0.8 mm to 1.2 mm and contain less than 2% by weight 
and, more particularly, at most 1.4% by weight of par- 
ticles with sizes outside the 0.4 mm to 1 . 6 mm range. 
7 . Enzyme ^granules as claimed in any of claims 1 to 6, 
characterized , in that they contain protease, amylase, 
lipase and/or; ccellulase ■'. 

8. Enzyme granules as claimed in any of claims 1 to 7 , 
characterized in that they contain protease with an 
activity of 150,000 PU to 350,000 PU and, more particu- 
larly, 160,000 PU to 300,000 PU per gram of enzyme 
granules. 

9. A process for the production of enzyme granules 
suitable for incorporation in detergents or cleaning 
compositions by extruding an enzyme compound formed by 
mixing of a concentrated fermentation broth with inor- 
ganic and/ or organic carrier material as additive, 
optionally spheroni zing the extrudate in a spheronizer, 
drying and applying an outer coating layer, characterized 
in that an outer coating layer of a coating system of 30% 
by weight to 50% by weight of fine-particle inorganic 
pigment, 45% by weight to 60% by weight of alcohol with 
a melting point of 45°C to 65° C, up to 15% by weight and, 
more particularly, 5% by weight to 15% by weight of 
emulsif ier for the alcohol and up to 5% by weight and, 
more particularly, 0.2% by weight to 3% by weight of 
dispersant for the pigment is applied in a fluidized bed 
of extrudate. 

10. A process as claimed in claim 9, characterized in 
that 6% by weight to 15% by weight, based on the final 
granules, of the coating system is applied to the enzyme- 
containing extrudate as an outer coating layer. 

11. A process as claimed in claim 9 or 10, characterized 
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in that the coating layer is applied to the enzyme- 
containing extrudate as an aqueous dispersion of its 
constituents and the water is removed at the same time 
and/or subsequently by drying at a temperature which 
heats the enzyme granules to a temperature of not more 
than 42 °C. 

12 . A process as claimed in claim 11 ., characterized in 
that a dispersion containing 50% by weight to 70% by 
weight of water and 30% by weight to 50% by weight of the 
coating system is used, the coating system containing 1% 
by weight to 2 • 5% by weight, based on the coating system 
as a whole, of dispersant for the pigment. 

13. A process as claimed in any of claims 9 to 12, 
characterized in that the coating system is applied to 
the extrudate as a liquid which is present at a tempera- 
ture of 5°C to 45°C above the melting point of the 
alcohol component. 

14. A process as claimed in any of claims 9 to 13, 
characterized in that, after spheronizing of the extru- 
date, the granules are dried to a water content of 4% by 
weight to 10% by weight at temperatures of 35*;C to 50 °C. 

15. The use of the enzyme granules claimed in any of 
claims 1 to 8 for the production of solid, more particu- 
larly particulate, detergents or cleaning compositions. 
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